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o- 



The invention concerns conipounds of gen- / \ — >-o (b) 

cralfon.ulan)Z-Y-A.(Y-M).-YLX-YL(M-Y)n^ ^^'^ V_ \ / ^ 

A-Y-Z in wnich the groups A. independently of \ y 

one another, ar^ spacers, n is L 2 or 3. X is a 
group of formula (a), (b). (c). (d), (c). (0. (g) or 
(h). the groups Y\ independently of one another 



designate O. OCO, OCOO. or a direct bond, the „ - t^) ^c ,H, - ( 

groups Y independently of one another, designate ^2-"-4 \^ r- / 

6. S, CO, coo. OCO. OCOO. CONT^, NKCO 
or a direct bond. R is hydrogen or a C[-C4 atkyl, 
ihe groups M, independently of one another, des- 
ignate an aliphatic, aromatic, heteroaliphatic or ^ ^ 
hctcroaromatic ring system optionally substituted . ^ \_ (e) ^-c^c ( V— 



by chlorine, bromine, fluorine, iodine, cyan or 
methyl, and the groups Z. independently of one 
another, designate hydrogen or a polymenzablc 

group. These compounds are suitable for use m NC 
eiecu-o-optical display elements, as chiral doping \ \ ^ 
substances for nematic or choiestenc liquid crys- / \_ (q) ~v \ 

r ,u ^.^.VK-ina rn!o':-rd :Tflf*r'ive laven; o'pic- ' ^ ^ 



j (57) ZiLsammen fas sung 

I unabhringig voncinandcr Spacer, n 1. 2. odcr 3. X cm Rest dcr Formcl (a), (b). (,c). (d), (c). (0. (^) odcr (h), die Rcste Y' unabhangig 

t voncinandcr O. OCO. OCOO oder ejnc dirckrc Bindung. die Rcstc Y unabhangig voncinandcr O. S, CO. COO. OCO, OCOO. CONK. 

; NRCO Oder eine dirckie Bindung, R Wasscrstoff odcr Ci-C4-Alky], die Rcstc M unabhangig voncinandcr ein gcgcbcnenfails durch ChJor, 
Brom. Fiuor. iod, Cyan oder Methyl substituicrtcs, aiiphaUschcs. aromatisches. hcreroaliphatisches oder heteroaromatisches R:ngsystcm und 
die Rc5te Z unabhangig voncinandcr Wasscrstoff odcr cine poiymcrisicrbarc Gojppc sind. Die ertindungsgemaScn Vcrbmdungen eignen 
sich zur Vcr^vendung in elcktro-optischcn Anzcigcclcmcntcn, als chiralc Dotierstoffc fur ncmatisch oder cholcstcnsche Fldssigkristallc zur ! 

I ErzcugLing farbig rcflcktierender Schichtcn oder zur Hcrstellung von flussigknstaltin cholesterisch gcordnctcn Pigmentcn. 
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Chirale, smekiiscn f 1 us s i gkri s t all i ne Xa^erialien, die beix 
.^kur.len aus cer f iuss i gkri s t.a 1 1 ir.en Fnase glasartia unier 
AusDildunc eiricr Sch i ch s n ru> I'j r ers^arren, werder. oeka-nier- 
:T^a;ier. auf e 1 e <t r oop _ i schem Gebiei fdr vlele Swecke eingese^z^. 
10 lu nennen sind hier be i spi el swe i sg op^ische Speicr.ersys lerr.e 
fl>H:-A-33 2'^ 6 03 una 3 9 17 196), die H 1 e.< ir cpno logr af i e 

il:E'A- 39 3 0 667^, f 1 u s s 1 g^r i s i a 1 1 ine Anz e i gee 1 errien n e wie Displays 
(Mo: . Crys . LiQ . Crys i . , 11-; , 151 (1990)) sowie bei gleicnzeitic 
vcr 1 iecenderr, f e rr oe 1 ekir i scherr, Verhal::en ele^criscne Speicner- 
15 systere ( Fe rr oe 1 ec t r 1 cs , 104 , 241 (1990)). 

Ir. der Schi ch s i ruk t ur f er rc e 1 ek i scher Sc*-?riasen sind die 
MoleK'^1 langsachsen innernalb der emzelnen Schichi geger.uber der 
Schicninormalen z geneigz . Die Ricncung dieser Neigung wird durcn 
20 den Direkzor n angegeben, der Wmkel zwischen z una n isi der 

sogenannte Tilzwinkel 6. Sc*-?nasen weisen zwei szabile Zuszande 
r?.it unzerschiedlicner Richzung von n auf , zwiscnen denen durch 
Anlegen eines elektrischen Feldes geschaltez werden kann (elek- 
zrocpzischer Etfekz) . 

25 

Sc* - Fhasen zre zen bei ni ederrr.o leku laren , f lus s i gkr i s za 1 1 men 
Mazerialien, bei 01 igomesogenen und bez pol^^er f er roe 1 ek tr is chen 
Mazerialien auf, wobei die wesenzlichen E igenschaf zen der 
Sc* ' Pnasen ubere ins z irrLPP.en . 

30 

Die bislang hergestel Izen f luss igkr i s za 1 1 men Materialien weisen 
jedoch Nachteile auf, zum Beispiel geringe sponzane Po 1 ar i saz ion . 
geringe Phasenbr ei ze , kein stabiles, geziltez smekzisches Glas 
bei Raumterr.perazur oder zu langsames Schalzen. 

35 

Das Aufzrezen der f 1 us s igkr i s za 1 1 inen Sc^-P-ase wird durch alle 
Grunpen des Mol ekul s in erhebl icher Ausz-.a3 beemf lu3 z , so daS 
klemsze Anderungen aer z:o 1 e)^u 1 ar en Szrukzur S^^-Pizasen induzierer 
Oder aucn zurr. Verscnv/mden bringen konnen . 

40 

Speziell die cnzrale Gruppe isz dursh mre Strukzur und spezielle 
Funk z ion fur das Zuszandekomrr.en einer spontanen Polarisation von 
en zschei dender 3edeuzung . 
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A unabhancig vo-emancer Space: 



10 



2 cder 3, 



eir. Kesz der rorrr:el 



' — o 



20 





NC 



30 




Oder 



NC 



die Res^e 



35 



unabhangig voneinande: 
Bind'jng, die Reste 



0, OCO, OCOO Oder eine direkts 



urabhangic vorein::r.der O, S, CO, COO', CCO , OCOCO CONR, MRCO 
Oder eine dire^^e 3indung 

40 R Wasserstoff oder Ci-C4-Alkyl, die Reste 

M ur.abhangig voneinander em gegebenenf a 1 1 s durch Chlor, HroTi 
Fluor, lod, Cyan oder Methyl subs r 1 1 Jiertes , a 1 ipha 1 1 sche s , 
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15 

n 1 Oder 2 

M ur^aohancig vonemander em a l ipha i scnes oder aroma - x s che s 

2 0 e i r. - o a e r m e h r k c r n i g e s R i n g s i/ s r. e m , 

Z unabhangig voneinander VJasserstof f , Vinyl, Methylvinyl , 
Cnlorvmyl, NCO , OCN Oder CH CH- und 

25 

Y einer direKiien Bindung, O, COO, OCO oder OCOO . 

Al5 Spacer A kbnnen alle fur diesen Zweck bekannten Gruppen 
verwendet warden; ubl icherwei se srnd die Spacer uber Carbonat-, 

30 Esrer- oder Ethergruppen oder eine direictie Bindung mi:: M oder 
Z verknupf::, d.h. die Reste Y encsprechen vorzugsweise einer 
direKien Sindung , O.COO, OCO oder OCOO. Die Spacer en-halten in 
der Regel 2 bis 30, vorzugsweise 2 bis 12 C-A::ome und konnen in 
der Kecte z.B. durch O, S, NH oder NCHb unterbrochen sein. Ms 

35 Substi^uen^en fur die Spacerketitie komnen dabei noch Fluor, Chlo 
BroT> , Cyan , Mer nyl oder H thy 1 m Bet racht . 

Renr asen t a t i ve Spacer s ind be i spi e 1 swe i se : 

40 (CH2 ) p, (CH2CH20) :^CH2CH2 , CH2C:-:2 SCHnCH: , CH 2CH2NHCH2CH2 , 

CH3 CH3 CH3 CH3 CI 

! i 1 

CH;CH:N Cr.2C:i2 ' ( CH2CKO ) -CKiCH ' (CH^ljCK cder CroCH^CH ' 



ERSATZBLAH mEGEL 26) 
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10 



o 

o — c ~ 



20 



V, /' \, 



25 




0 

0— c 



NO- 



Die Grf indungsgernaBen Einheitien Z - Y - A - ( Y - M ) - , in denen Z, Y, A 
una M die oben angegebene Bedeutung haben, smd durch allcerr.ein 
bekannte Syntheseverf ahren , wie sie bei sp iel sweise in der 
30 DE-A 39 17 195 oeschrieben sind, zuganclich. 

Die erf indungsgema3en Verbindungen eignen sich insbesondere zur 
Verwendung in e lekt ro - op t: i scnen Anz e igee 1 emen ten , als chiraler 
Dotierstoff fur nematische oder chol es t er i sche Fluss igkr is ta 1 1 e 
35 zur Erzeugung farbig ref lektierender Schichten oder zur Herstel 
lung von f lus s : gk r i s t a 1 1 i n chol es ter i sen gecrdneten PigTienzen. 

3e:^si-iel 1 

4 0 2 - ( 4 ' ' ' - Hexoxypheny 1 carboxyphenyle thin ) - 5 - ace - oxy - 5 , 6 - di hydro - 2 
ovran 



:u emer Lcsung von 120 mg (0,6 Tmol) 3 , 4 - D i - C - ace - y 1 O - xy 1 al i 
^ T. 1 ab s 3 1 u t e r D 1 r: h 1 c r rr.e t h an we r d en 2 5 0 mc '0,63 rrmo 1 ) 4 ' - H exo x 



w o 98/03610 PCT/EP9^/03-8: 

6 

r.e", rilirieri una it VaKuuT' emceenc-. 3as ?rDd_r-."- wire sa-Lc-r.- 
cr.ror.a rocr apr.i sch T.ii ?s ' ro 1 e ;r.s r ' E i.t/ 1 a c e " a i = 3 '1 acce z rer.r. - . 



10 ^ 

Ausbeuie: 2 60 mg (93 %') 

Pna s en und Umwand I'jngs terr.per a luren : K ] 0 4 , 2 S^^^ ^' 9 , 5 I 

15 'H-KMR {40C MHz, CDCl:,): - 8,C5 (s, 2H, H-2"-. H-5"'), 7,44 
2H, H'2", K-6"), 7,12 (d, 2H, H-5"), 6,0-^ (dc. IH, H-3), 

5,94 (mc, IH, H-4), (dd, IH, H-2). 50: ( n , IH, H^S), 4,20 

(dd, IH, H-6d), 3,98 ^l, 2H, OCH.!, 3,87 (da, IH, H-dg), 2,02 (s. 
3H, OAc], 1,76 {mc, 2H, OCH2CH2;, 1,53-1,2 5 (rr,, 5H, 3CHj), 0,95 

20 ( c , 3H, CH3 ) . 

'~- 3,6, J^,4 = 2,0, J3,^ = 10,2 J^^s = 5,6, Js,be = 1.0, 

^■3,ba ~ 3,1, Jt)a,6e ~ ^2,2 Hz. 

25 Beispiel 2 

2 - {4 ' ' ' -HexoxyphGnylcarooxyphenyle!:.hin) - 5 - acet oxy t ec r ahydropyr an 

250 rr.g (0,53 mmol) der Verbindung aus Beispiel 1 warden in 5 ml 
30 Metihanol una 5 ml Etnylacetat celosc und bei Raurr.temperatiur uber 
Palladium/Kohle (10 %) nydriert. Das Produk*: wird saulenchroT.a to - 
graphisch mit Pe tr ol e zher/ E t hy la ce tia :: = 6/1 abae c rer^n t . 




laEi 26) 
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10 2 - {4' ' ' ' -Cctoxycipnenylcarr^oxypnenyleiiher; -:>-acecoxv 
hydro - 2H -pyran 



, O - G J 



einer Losung von 0,14 (0. '1 nmol) 3 , 4 - Di - 0 - ace ty 1 O - xy 1 a 1 

1- 4 7^1 absolu-er. 1 , 2 - Dichlcrecnan werden 0,35 c (0.71 r^nnol) 
15 4' -C)cioxybiphenylsaure-4-trimethylsilylethinylpnenolGst:Gr und e 
Troofen 2 inn le ::r ach 1 or i d geceben . Nach einer SLunde wird festes 
Nair luxcarocnac z^r Neutralisation zuaefugt, nach 30 rr-.in Ruhren 
filtriert und irr. Vaxuunn eingeengt. Das Produkt wird saulen- 
cnrorr.aoographisch r-.it To luo 1 /E Lhyl ace t a i ^ 

20 



1 abge t r enn t 



AcC 



25 




Ausbeute : 2 4 % 

Ph.asen und Umwandlungsterr.peraturen : K 148 Sa213 N*218-3 I 
3 0 iH-NMR (4 00 MHz, CDCI3): 8,21 (d, 2H, H-3"',J - 8,14 Hz); 7,63 

2H, H-2'", J - 8,14 Kz); 7,54-7,50 2H, H2 ); 7.21 {d, 2H 

H2". J - 8,65 HZ); 7,12 (d. 2H, H3 " , J = 8,65 Hz); -^,00 (d, 2H, 
J = 9,64 Hz); 6,16-6.08 (rr... IH, H3 ) ; 5,99 (xc, IH . H4 ) ; 

5,18 (z, IH, H2, J - 2,54); 5,06 (mc, IH, H5 ) ; 4,07 - 4,03 (.^n, IH 
35 H6a); 4,01 {Z, 2H, -CH.O, J - 6,61 Hz); 3,96-3,92 {rr,, IH, H6b); 



11 \s , 3H, Ac) ; 1 , S2 (mc 
.kyl) ; 0,90 ^z, 3H, CH3, 



2H, CH2CH2O) ; 1 , 5( 
- 6,62 Hz } . 



(rz, lOH, 



40 



Be 1 sp^ e ^ ^ 

2- (4' ' ' ' -Oczoxybiphenylcarboxyphenylezher) 
oxy - 3 , 4 , 5 , 6 - zezr ahydro - 2H - pyran 



n * ace t 
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15 Pnaser. und 'Jr>wandlur.gs::err,pera curen : K ? Sx95 Sc 133, 3 174 , 3 



'H-^J^^R (400 MHz, CDCI3): 
2H. H2' . J = 8.14 Hz) ; 7, 



-G, 2H, H3',J = 8,14 Hz); 7,6 8 (d, 
(a, 2H, H2", J = 3,6 5 Hz); 7,2 3 (d, 
,65 Hz); 7,13 (d, 2H, H5, J = 3,65 Hz); 7,00 (d. 2H. 
H3", J = 8,64 Hz); 4,78 (t.c, 1H, H5); 4,07 - 4,04 (m, IH, Hoa); 
2 0 4,02 ( t , 2H , CHnO , J = 6,61 Hz ; ; 3.23 (mc , IH , H6b ) ; 2,73-2,6 5 { m 
IH , H4a ) ; 2,14 (mc , IH , H3a ) ; 2,04 ( s , 3H, Ac J ; 1,82 { t: , 



7,38 Hz); 



(mc, IH, H2 ' ) ; 



:4 (n, 13H, 



H3b , H4b , H^ ' , Alkyl ) ; 0.90 ( t , 3H , - CH:, , J = 6 , 6 2 Hz ) 
25 Analog Bsp . 1 konnen hergestell^ u^erden; 



Bs: 



30 




O 



oc 



5 - I 3 



35 BSD. 6 

0 
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SEITEX 10-12 



WERDEN IM INTER.NATIONALEN VERFAIIREN NICHT BERUCKSICHTIGT 
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Z - Y - A - ( y - M ; - ' y - - » 'i* - - ( M - Y J - A - - Z 
m der die Res tie 
10 A unaohangig vcr.einander Spacer, 

n 1 , 2 Oder 3 , 




Y- unabhangi g vDneinander 0 , OC J , OCOO cder eine direKie 
Bmdunq. die Reste 

40 Y unabhangig voneinander C, S, CO, COO. OCO. OCOO, CONR, 

NRCO Oder eine direkte Bindunc 

R v;as se r s r.cf f oder C^ - C ^ - Alky 1 , die Res te 
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14 



J " d t- 1 5 C T: e S , 



1 " c e c e c e " e r. r a ^ _ s 

L r cm d ci s c n e 5 , n e e r 3 a 1 i p r. a c i s c n 
s r h e 5^ R ' CT c; - p (— i : ^ .i : 3 - 



ur.achangi-g vonemander Wassers: 
s i erba r e C-rupoe s ind . 



e me oc ^ VT.e r 1 



'err) inauncen 



gGrria;3 Ansprvcr. 1 oei dener. 



15 



0—: 



oaer 



C- 



20 



1 Oder 2 



25 



M unabhangig voneinander ein a 1 ipha t r sche C'der arorr.ar: 
sches em- oder mehrkemiges Ringsysrex, 



30 



unabhangig voneinander Wasserstoff, Vin\'l , Me rhyl vinyl 
Chlorvinyl, NCO, OCN Oder CH CH: und 

eine direkte Bindung, O, COO, OCO oder OCOO sind. 



35 



Verwendung der Verb in dung en gemaB Anspruch 1 als ch irale 
Dotierstoffe fur elek troop :iische Anzeigeelemence oder fur 
nenr.arische oder cholestierische Flussigkristalie zur Erzeugung 
farbig r ef 1 ekt i er ender Schichten oder zur Her szel lung von 



iSSiQkriszai; 



cnc 1 es zer 1 sen aeoranet 



PicT.enzen . 



40 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 

inte ^n-al Application No 

i PCT/EP 97/03732 



A CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER ^ ^ - t r> ^ r-^ n / i 

\pr 6 C09K19/04 C09K19/-0 C09K19/53 C07D493/04 L.07D309/ 10 
C07D309/30 

A^„,r»w.n fn .nf.mational Patent Ciaisrftc atKjn QPCl to bot^ national cta»» rf icalion and IPC _ 

9 FIELDS SEARCHED ^ 



M.nimum aocumentation searcned (ciaiarfication »y»t«m toittwed by ctaintication •ymooi*) 

IPC 6 C09K C07D 



Oacum^nLatJon •earcned otner tfian mmrmumctocumentation to tne extent that *Ltcn aocumants are included m th« fi^ta* »«arcnea 



Electronic daLa dase conauRed dunng tne mtemaxonai aearcn (nama of data oaaa and, wnera practtcai. aearch tarms uaao] 



C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Cataqory " | CftatKDO of document, with indicalton, where Appropf late. ot the relevant paaaagea 



Rewvant to ciaim No 



" 5 T D IJ r T IJ D fi 1_ W A p T A T T 0 M Q p 

LIQUID CRYSTALLINE TRIOXADECALINS" 

JOURNAL OF MATERIALS CHEMISTRY, 

vol . 6, no. 5, May 1996, 

pages 739-745, XP000625871 

see page 743 - page 745; tables 

see compound no. 8 

DE 44 08 804 A (BASF AG] 21 September 1995 
see the whole document 

DE 42 00 819 A (MERCK PATENT GMBH) 22 July 
1993 

see the whole document 

-/-- 



1 



1-3 
1-3 



Further docum«ntB are tiatad in the contnuation of box C 



Patent tarntiy memt>«n a/e JUted m annai 



" Spaotai calegoriea at cfted document* 

'A' coojrTvent defining the general state of ^he art whtch is no* 

cx?n«idered to pe ot particular relevance 
'E' earlier document but puOltahed on or after the rnlematponal 

filing date 

*L* document wh»ch may throw doubt* on pnorrty datm(«) or 
which t\ crted to estouitsh tiie puOitcabori date of another 
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